Determinació d'anions inorgànics epr cromatografia líquida de bescanvi iònic by Ferrer i Felis, Núria
DETERMINACIO D'ANIONS INORGANICS
PER CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE
BESCANVI IONIC-*
per
1'URIA FERRER I FELLS
Departament de Quimica. Escola Tecnica Superior d'Enginyers
industrials de Barcelona
Universitat Politecnica de Catalunya
SUMMARY
Some Methods of analysis for the anions chloride, nitrite, nitrate
and sulphate by means of the ion-exchange liquid chromatography
technique are optimized. These methods use a single column and refrac-
tive index and ultraviolet detectors.
A new method for the analysis of these inorganic anions is presen-
ted. We have applied it to river water analysis with a very high sensiti-
vity (less than 1 ppb for nitrite and few ppb for nitrate and chloride).
1. C)BJECTIUS
Amb aquest treball hom preten d'optimitzar els metooes existents
d'analisi de traces dels anions de clorur, nitrit, nitrat i sulfat mitjancant
la tccnica de cromatografia liquida d'alta resolucio de bescanvi ionic,
amb una sola columna, i detectors d'index de refraccio i ultraviolat.
Aquest treball fou presentat per accedir al Grau de Llicenciat en Ciencies
Quimiques el juliol de 1984, i ha estat dut a terme al Departament de Quimica de
l'Escola Tecnica Superior d'Enginyers industrials de Barcelona de la Universitat
Politecnica de Catalunva, sota la direccio del Dr. Lluis Eek i Vancells, catedratic de
1'esrnentat Departament.
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Una vegada fet aquest estudi, horn seleccionara el metode mes adient i
l'aplicara a l'analisi d'aigues.
2. INTRODUCCIC)
Fins a la utilitzacio generalitzada de la cromatografia ionica, la sen-
sibilitat de l'analisi dels anions separats en columnes de bescanvi ionic
era baixa, perque les resines utilitzades eren d'una grandaria de partf-
cula elevada i d'una capacitat de bescanvi tambe elevada, la qual coca
comportava treballar amb concentrations relativament elevades de solut.
Malgrat els esforcos per a reduir la grandaria de partfcula del bescanvia-
dor, persistia el problerna de la deteccio, a causa, principalment, de la
presencia de grans concentrations d'eluent juntament amb l'io que horn
havia de determinar. Foren Sniall i els sous col•laboradors,' els qui el
1975 resolgueren la dificultat, col•locant, despres de la colunnra separa-
dora, una altra columna denominada supressora, que suprimia aquest
problema. A mes, l'eliminacio dels ions de heluent permetia de mesurar
la conductivitat de l'io problema, Punic que hi contribueix, i, per tart,
el seu valor es una indicacio de la concentracio de l'io.
D'aleshores enqa, horn ha buscat altres camins per tal de poder
emprar l'utillatge que es utilitzat normalment en la cromatografia Ifqui-
da, ja que per a la cromatografia ionica cal un aparell especial, i aixo per
diverses raons. Una de les raons es que, ja que 1'elucio es feta amb
eluents acids o basics (per a determinar anions amb els acids), la regene-
racio de les columnes supressores ha d'esser feta amb aquests solvents,
amb el conseguent problema de la corrosio. Aquest let obliga a la utilit-
zacio de materials anticorrosius que encareixen considerablenrent
l'utillatge. Un altre factor limitant de la cromatografia ionica es la ma-
teixa existencia de la columna supressora, que imposa certes linlitacions,
corn ara la perdua d'eficacia del sistema en augmentar el volum mort i
les variations en els temps de retencio a mesura que s'esgota la columna.
Horn ha fet esforcos per a utilitzar els matefxos tipus de colunnnes
que en la cromatografia de substancies organiques, per exenlple colum-
nes de sflice anib fase lligada de radicals alquflics (C-18): pero, malgrat
que horn aconsegueix resultats prou bons, aixo complica la sistematica
ja que o be cal introduir contraions amb 1'eluent, o be cal fer reaccionar
1'especie ionica amb algun reactiu que forini compostos separables i de-
tectables pels mctodes cstablerts.
Horn ha maldat per aconsegufr simplificar at maxim I'analisi, es a
dir, utilitzar una Bola columna de bescanvi ionic separadora, un eluent
adient i un detector conventional escollit entre el d'fndex de refraccio i
l'ultraviolat.
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L'estudi bibliografic ha estat orientat en aquest vessant i mostra que
fins ara no hi ha gaires treballs realitzats sobre aquest terra.
Amb el detector d'index de refraccio, horn utilitza eluents corn ara
el biftalat potassic 2,3 o el salicilat s6dic,2 i arriba a sensibilitats de
i'ordre de 0,5 - 1,5 ppm per als anions de clorur, nitrit, nitrat i sulfat.
Amb el detector ultraviolat poden esser utilitzats dos tipus de detec-
cio. Una d'elles es 1'anomenada fotornetria directa, que consisteix en la
utilitzacio d'un eluent que no presenta absorcio a la zona on absorbeixen
cls anions (190 - 210 nm). Amb aquesta metodologia, l'eluent emprat
es 1'acid metasulfonic,4•s i les sensibilitats assolides son de l'ordre de
1 15 ppb per al clorur, el nitrit i el nitrat, utilitzant grans volums
d'injeccio.
L'altre tipus de deteccio es la fotometria indirecta, amb la qual horn
treballa a longituds d'ona on els anions no absorbeixen (> 210 nm) i
amb eluents que presenten absorcio en aquesta zona. Els eluents utilit-
zats son sals de I'acid ftalic,I ,6,7,10,11 ,12 ,14 sals de l'acid benzoic i sulfo-
bcnzoic,6,13 acid acetic8 i sals de I'acid b6ric.9
La sensibilitat trobada es de 0,01 a 50 ppm per als anions de clorur,
nitrit, nitrat i sulfat.
Horn ha dividit la part experimental en diverses faces. En una prime-
ra part horn treballa amb el detector d'index de refraccio i amb els
eluents esrnentats a la bibliografic, salicilat sodic i biftalat potassic,
optimitzant els parametres que afecten la separacio.
Horn ha treballat amb dues colunrnes de bescanvi anionic trobades
al comers, que han donat resultats serrblants. Els factors estudiats han
estat els seguents: 1) concentracio de I'eluent, 2) velocitat de I'eluent,
3) pH de l'eluent.
L'etapa seguent ha estat l'estudi del limit de deteccio, prenent corn
a tat la concentracio a la qual el senval del pic al crornatograma es el
doble del soroll de Eons de la Iinia dc base. Els limits de deteccio es tro-
ben al voltant d'1 10 ppm per a tots els anions i els cluents assajats.
A continuacio, horn ha passat a treballar amb el detector ultraviolat.
En aquest cas, a mes dels parametres ja indicats en treballar amb el de-
tector d'index de refraccio, intervc el parametre corresponent a la 1on-
gitud d'ona a la qual horn treballa.
3. EXPERIMENTACIO
3.1. Lquip
Cromatograf liquid d'alta resolucio: Spectra Physics.
SP8700 Solvent delivery system
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SP8750 organizer
Detector ultraviolat: Spectra Physics SP8440
Detector d'index de refracci6: Micromeritics 771
Integrador: Spectra Physics SP4270
Espectrofotometre i registrador: Shimadzu UV-240
3.2. Colurnnes
Les uniques columnes que permeten una separaci6 directa dels
anions son les de bescanvi ionic. S'han fet assaigs amb dues columnes:
ionosphere tm A 25 cm (Chrompack)
nucleosil 10 anion 25 cm (Macherey-Nagel).
3.3. Reactius
Tant els patrons dels anions com els eluents han estat preparats dis-
solent els reactius de grau analitic en aigua ultrapura, obtinguda diaria-
ment a traves d'un equip de filtraci6 esterilitzant Millipore.
L'aigua utilitzada en la neteja de les columnes i l'equip tambe prove
de la mateixa font.
Un cop preparats els patrons i els eluents, mitjancant una dissolucio
de la sal en aigua, han estat filtrats a traves d'un filtre de 0,45 urn.
Els patrons utilitzats han estat:
clorur sodic Merck 3527 ppm de clorur
nitrit sodic UCB 910 ppm de nitrit
nitrat potassic UCB 728 ppm de nitrat
sulfat sodic Merck 926 ppm de sulfat
La riquesa d'aquestes solutions ha estat deterininada per metodes
classics. Un cop preparades, han estat emmagatzemades amb cloroform
en ampolles de vidre fosc.
Les dilucions dels patrons han estat fetes diariament i amb la ma-
teixa aigua ultrapura.
Els eluents utilitzats han estat:
biftalat potassic Merck
perclorat sodic Merck
dihidrogen fosfat potassic Merck
monohidrogen fosfat potassic Merck
salicilat sodic UCB
preparats diariament per dissolucio de la sal en aigua a la concentraci6
adient per a cada cas.
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4. RESULTATS I DISCUSSIO
4.1. Detector d'index de refraccio
En treballar amb aquest detector , 1'eleccio de 1'eluent ha d ' esser feta
de manera que la diferencia d'index de refraccio entre ell i el compo-
nent que cal determinar sigui com mes elevada millor.
Han estat assajats els seguents eluents ja esmentats a la bibliografia:
salicilat sodic
biftalat potassic
Ambdos eluents presenten una diferencia d'fndex de refraccio gran
respecte dels anions estudiats . Per tant, el clorur, nitrit , nitrat i sulfat
podran esser detectats a la sortida de la columna amb prow sensibilitat.
Els parametres que cal tenir en compte per a optimitzar l'analisi,
tant des del punt de vista de la separacio com de la quantificacio, dels
quatre anions mitjancant el salicilat sodic i el biftalat potassic, cone a
eluents, son:
- concentracio de 1'eluent
velocitat de 1'eluent
- pH de 1' eluent
- temperatura
(aquest ultim parametre no ha pogut esser assajat perque
horn no disposava de cambra termostatica)
La decisio sobre el valor optim per a cada parametre es basa en la
mesura del valor de la resolucio entre pits veins i en la del temps de
retencio . Ja que la resolucio necessaria per a una separacio determinada
varia en funcio de les quantitate relatives dels components que cal sepa-
rar, els valors indicats podran variar si son alterades fortament aquestes
proporcions.
4.1.1. Variacio de la concentracio de l'eluent
En general , un augment de la concentracio de 1'eluent provoca una
disminucio del temps de retencio del anions.
D'altra banda , una concentracio d'eluent massa elevada tindra com
a consequencia una resolucio pobra i, al contrari , una concentracio
d'eluent petita augmentara molt el temps de 1'analisi . Per tant, cal tro-
bar un compromis entre el temps i la resolucio necessaria.
A la taula I son relacionades les deferents concentrations de l'eluent
amb el temps de retencio dels quatre anions, utilitzant un flux d'1
nil/min. En el cas del salicilat sodic, el pH es ajustat a 4 amb acid acetic,
i en el cas del biftalat potassic horn deixa el pH de la solucio, que es de 4.
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En tots els cromatogrames obtinguts en la realitzacio d'aquest estu-
di, apareix un primer pic degut a l'efecte del solvent, que Burt at co-
mencament del cromatograma, i un segon pic que apareix tambe injec-
tant aigua Pura, per aix6 li hem dit segon pic de l'efecte del solvent, i
que surt at final del cromatograma o entrenug dels pics dell anions.
Durant tot 1'estudi, quan parlern del pic de 1'efecte del solvent, ens refe-
rirem al segon pic de 1'efecte del solvent, que es el que pot interferir la
rostra analisi.
TAULA I
Temps de retenci6 del anions en funci6 de la concentraci6 de l'eulent
Conc. mol/l tR Cl- tR NOz tR NO3 tR SO4_
salicilat s6dic min min min min
0,0125 13,0 20,0 - (a)
0,025 5,8 6,2 8,4 12,3
0,05 4,1 4,4 5,5 5,0
biftalat potassic
0,02 7,5 8,9 12,6 22,5
0,04 5,3 6,3 8,2 9,6
0,06 4,5 5,2 6,5 6,1
(a) Els temps de retenci6 corresponents als anions s6n tan grans que donen floc a
deformations importants dels pits, i per aixo no hi es inclos el valor corresponent.
L'ordre d'elucio del nitrat i el sulfat s'altera a la concentracio mes
elevada d'eluent, 0,05 i 0,06 per at salicilat sbdic i per at biftalat potas-
sic, respectivament. El nitrat surt mes tard que el sulfat. Aquest efecte
pot esser degut a l'augment de la forca i6nica i a una possible acci6
d'aquesta sobre els ions divalents.
A la figura 1, horn pot veure el cromatograma corresponent a la
utilitzacio del salicilat s6dic 0,025 M corn a eluent. A la figura 2, coni-
parem les concentrations de biftalat potassic 0,04 i 0,06 M, i horn
observa per a aquesta 6ltima concentracio la inversio de l'ordre d'clucio
per als anions de nitrat i sulfat.
A la vista dels resultats obtinguts, una bona concentracio de treball
per al salicilat s6dic seria, doncs, de l'ordre de 0,025 M, i per at biftalat
potassic de 0,04 M.
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Fig. 1 . Eluent: salicilat sodic 0,025 M; pH = 4; flux: I ml/min; sensib.: 0,01 x 10-3
R.I.; at.: 64; (1) clorur 105 ppm; (2) nitrit 91 ppm; (3) nitrat 58 ppm; (4) sulfat 93
ppm; (S) solvent.
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Fig. 2. Eluent: biftalat potassic (A) 0,04 M i )B) 0,06 M: pH = 4,0: flux: I ml/min
sensib.: 0,01 x 10-3 R.I.; at.: 32; (1) clorur 15 ppm: (2) nitrit 20 ppm: (3) nitrat 15
ppm; (4) sulfat 34 ppm.
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4.1.2. Variacio de la velocitat de I'eluent
A la taula 11, hi ha relacionades les diferents velocitats de I'eluent en
relacio amb els temps de retencio dels quatre anions estudiats. La varia-
cio del flux ha estat feta fixant la concentracio de salicilat sodic a
0,025 M i el pH a 4 amb acid acetic, i la concentracio de biftalat potas-
sic a 0,04 M i pH 4.
El millor temps d'analisi correspon a la maxima velocitat d'eluent
estudiada: 2 ml/min.
La resolucio es prou bona en tots els casos, excepte per als ions de
clorur/nitrit, en el cas d'utilitzar salicilat s6dic com a eluent. Aixo vol
dir que caldra tenir en compte la diferencia de concentracions entre clo-
rurs i nitrits quan hom treballa amb aquest eluent.
Quan l'eluent es el biftalat potassic, la resolucio es major de 2 per a
tots els anions fins a una velocitat d'eluent de 2 ml/min, i podern dir
que per a aquests anions, i treballant amb el detector d'index de refrac-
cio, el biftalat potassic permet un joc mes gran de variacions de flux
d'eluent.
TAULA 11
Temps de retencio dels anions en funcio de la velocitat de l'eluent
Flux ml/min tR Cl tR NO2 tR NO3 tR SO4
salicilat sodic min min min min
0,7 8,4 8,9 12,1 17,5
1,0 5,8 6,2 8,4 12,3
1,5 3,9 4,1 5,6 8,2
2,0 2,9 3,1 4,1 6,2
biftalat potassic
0,7 7,5 8,9 11,7 13,6
1,0 5,3 6,3 8,2 9,6
1,5 3,5 4,1 5,4 6,3
2,0 2,5 3,0 3,9 4,6
4.1.3. Variacio del pH de l'eluent
El pH de treball no pot esser ni gaire alt ni gaire baix, perque la co-
lumna es de base silicia. Un pH alt produiria la dissolucio de l'acid sill-
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cic, i un pH baix, el trencament de 1'enllaq de silice amb el nitrogen del
grup bescanviador ionic.
Els pH corresponents a la dilucio de la sal en aigua per a obtenir les
concentracions adequades son:
salicilat sodic 0,025 M pH = 6,1
biftalat potassic 0,04 M pH = 4,0
Per al cas del salicilat sodic, han estat fetes variacions disminuint-lo
amb acid acetic fins a un pH 4.
Per al cas del biftalat potassic, horn ha fet variations augmentant-lo
amb hidrbxid sodic i disminuint-lo amb acid acetic.
A la taula III relacionern els diferents pH de 1'eluent amb els temps
de retencio dels quatre anions. La velocitat de l'eluent utilitzada ha
estat d'I ml/min.
Horn pot apreciar un petit augment de la retencio en disminuir el
pH.
A la cromatografia de bescanvi anionic, un augment del pH provoca
un augment de la retencio, perb aixb es aplicable al cas d'anions que do-
nen lloc a formes acides molt poc dissociades. En el cas d'anions com
els quatre d'aquest estudi, una petita variacio de pH no hauria de pro-
duir cap variaci6 a la retencio.
Una possible explicacio seria que el pKa del salicilat sodic es aproxi-
madament de 4, i els del biftalat potassic son pK1 2,95 i pK2 5.41. Per
tant, en disminuir el pH, disminueix la concentracio de salicilat i bifta-
TAULA III
Temps de retencio dels anions en funci6 del pH de l'eluent
pH tR Cl- tR NOZ tR NO3 tR SO4
salicilat sodic min min min min
6,1 5,6 6,1 7,7 10,7
4,9 5,6 6,2 7,8 11,1
4,5 5,8 6,4 8,2 12,0
4,0 5,9 6,3 8,4 12,6
biftalat potassic
4,5 4,8 5,7 7,2 7,0
4,0 5,3 6,3 8,2 9,6
3,5 5,8 -a 9,0 12,9
a L'anio nitrit queda emmascarat pel pit de 1'efecte del solvent.
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lat potassic en la forma ionica per a augmentar la concentraci6 de la
forma acida. Aixb suposaria una disminucio de la concentracio de l'io
eluent i, per tant, un augment de la retencib.
Quan el pH del biftalat potassic es de 4,5, la resolucio entre nitrats i
sulfats es molt deficient, de I'ordre de 0,5, i aquests anions surten inver-
tits, possiblement a causa d'algun canvi de la forca ionica provocat per
una variacib de concentraci6 de la forma ionica de l'eluent (fig. 4).
D'aquest estudi es despren que el pH 6ptim per al biftalat potassic
ha d'esser de 1'ordre de 4. Per al salicilat sbdic, un bon pH pot esser
tambe 4, perb es millor un pH de 6 (fig. 3).
2
3 4
0
. 4 8 12 MIN
Fig. 3. Eluent: salicilat sbdic 0,025 M; pH = 6,1; flux: I ml/min; sensib.: 0,01 x
10-3 R.I.; at.: 64; (1) clorur 105 ppm; (2) nitrit 45 ppm; (3) nitrat 29 ppm; (4)
sulfat 23 ppm.
1
124
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Fig. 4. Eluent: biftalat potassic 0,04 M; pH = 4,5; flux: 1 ml/min; sensib.: 0,01 x
10-3 R.I.; at.: 32; (1) clorur 15 ppm; (2) nitrit 20 ppm; (3) nitrat 15 ppm; (4)
sulfat 34 ppm; (S) solvent.
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4.1.4. Limit de deteccio
Ha estat fet un estudi de la variaci6 del senyal del detector d'index
de refraccio en funcio de la concentracio de cada ani6. El senyal mesu-
rat ha estat 1'alcaria del pic.
Horn ha pres corn a limit de detecci6 la concentraci6 a la qual el
senyal del pic al cromatograma es el doble del soroll de fops de la linia
de base.
A la taula IV veiem que aproximadament ambdos eluents donen la
mateixa sensibilitat.
En resum, de tot aquest estudi deduim les conditions optimes de
treball amb el detector d'index de refraccio, que son les segiients: com
a eluent, el biftalat potassic es superior al salicilat sodic; treballant a un
pH 4, flux 2 ml/min i a una concentracio d'eluent de 0,04 M, la separa-
cio es bona i el temps d'analisi curt (menys de tine minuts). Si les pro-
porcions entre els diferents ions fossin molt grans, encara es podrien
obtenir bones separacions abaixant el flux fins a 1 rnl/min i disminuint
mes la concentracio d'eluent.
La resposta del detector es lineal des de 2 4 ppm.
TAULA IV
Limits de deteccio per a cada anio i eluent
anio limit de deteccio (ppm)
salicilat sodic biftalat potassic
clorur 2 2
nitrit 5 8
nitrat 5 4
sulfat 5 3
4.2. Detector ultraviolat
L'eleccio de l'eluent ha d'esser feta de forma que la diferencia d'ab-
sorbancia entre aquest i el component que hom vol determinar sigui
coin mds elevada millor.
Han estat assajats els anions de clorur, nitrit, nitrat i sulfat i, corn a
eluents, el fosfat (tampo), biftalat potassic i perclorat sodic.
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4.2.1. Estudi de la variacio d'absorbancies de diferents eluents i anions
inorganics en funcio de la longitud d'ona
A fi d'escollir la longitud d'ona mes adient per a la deteccio dels
anions, ha estat fet un estudi previ determinant a quina longitud d'ona
es produeix el maxim d'absorbancia per a cada anio.
A la taula V mostrem les longituds d'ona maximes per a cada un
dels anions.
TAULA V
Longituds d'ona de maxima absorcio pels anions
ani6 conc . ( ppm) long . ona max. (nm)
clorur 350 193
35 < 190
nitrit 9 209
nitrat 7 200
sulfat 93 < 1 90
A les conditions normals de treball, no apareix cap maxim per als
anions de clorur i sulfat entre les longitude d'ona de 325 1 190 rim, mi-
nim al qual hom pot treballar, malgrat que presentee una certa absor-
bancia. En el cas del clorur, si horn treballa a concentracions superiors a
unes 150 ppm, es observable un maxim ben definit a 193 nm. Com ja
hem dit, a concentrations inferiors no apareix, i aixi, per exemple,
quan la concentracio es de 35 ppm, hom no aprecia cap inflexio abans
de 190 rim. Pero de tota manera, horn pot suposar que esta treballant
prop del maxim.
En el cas del sulfat, horn nomes aprecia un augment molt petit de
1'absorbancia prop dels 190 ern.
Els eluents han estat escollits tenint en compte que han d'esser solu-
tions salines amb un pH maxim i minim compres entre 8 i 3, per tal de
no degradar la columna cromatografica, i que no absorbeixin entre 190
i 210 nm, interval al qual apareixen els maxims dell anions estudiats, o
que ho facin a longitude d'ona majors de 210 nm.
L'eluent fosfat presenta un maxim d'absorcio a 195-200 net, la qual
coca fa que sigui dificil de treballar amb aquest eluent, ja que coincideix
amb la zona d'absorcio dels anions de clorur, nitrit i nitrat.
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En el cas del biftalat potassic, malgrat que a la bibliografia both
parla duns valors de longitud d'ona per als maxims i el minim de:
maxim 1 (283 nm), minim (266 nm) i maxim 2 (238 nm),14 hom no
dtna cap indicacit de les condicions a les quals han estat obtinguts. Tre-
ballant a concentracions de biftalat potassic entre 0,04 i 0,0003 M, hom
nomes ha detectat un maxim 1 i un minim a longituds d'ona de 280 1
265 mil, respectivarnent (fig. 5).
L'espectre del perclorat stdic emprat corn a eluent, no presenta cap
maxim, i si nomes un petit augment de 1'absorbancia a 190 nm, pert su-
ficientment petit corn perque no interfereixi la detecci6 dels anions de
clorur, nitrit i nitrat (fig. 6).
,325
nm
--- - --------
------------
---
a
•275
225
L- 190
100 50 T 0
Fig. 5. Espectre de transmitancia de l'eluent biftalat potassic: a biftalat potassic
0,04 M: (b) biftalat potassic 0,0003 M.
100 50 °eT 0
Fig. 6. Espectre de transmitancia de I'eluent perclorat sodic 0,04 M.
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A la vista dels resultats anteriors, han estat escollits el perclorat so-
dic i el biftalat potassic com a eluents. El perclorat sodic ha estat em-
prat perque no absorbeix a ]'interval de longituds d'ona on absorbeixen
els anions clorur, nitrit i nitrat, i no havia estat utilitzat fins ara com a
eluent amb el detector ultraviolat.
El biftalat potassic es utilitzat com a eluent en la fotometria indi-
recta, ja que presenta una absorci6 important a una longitud d'ona a la
qual 1'ani6 no absorbeix, 1'absorbancia del qual disminueix per efecte de
1'ani6.
En utilitzar el perclorat sodic com a eluent, la longitud d'ona 6pti-
ma de treball sera la corresponent als maxims de cada anio:
clorur 190 urn
nitrit 209 nrn
nitrat 200 rim
El sulfat sera detectat amb molt poca sensibilitat, perque la diferen-
cia d'absorbancia amb ]'eluent es molt petita.
En el cas del biftalat potassic, la longitud d'ona optima sera la
corresponent al maxim de 283 o al minim de 266 nrn, valors en els
quals cap anio dels estudiats no absorbeix.
4.2.2. Separaci6 cromatografica
Emprant el perclorat sodic com a eluent, podran esser detcctats a la
sortida de la columna els anions de clorur, nitrit i nitrat per fotometria
directa, es a dir, per un augment de 1'absorbancia deguda als anions en
una zona on ]'eluent no absorbeix.
En canvi, amb el biftalat potassic cone a eluent, podran esser detec-
tats els quatre anions: clorur, nitrit, nitrat i sulfat, per fotometria indi-
recta, per disminuci6 de l'absorbancia deguda a la presencia dels anions
en una zona on ]'eluent absorbeix mes que aquests anions.
El biftalat potassic presenta un maxim i un minim a 283 i 266 nrn,
respectivament. La possibilitat de treballar a aquest maxim o minim, on
els anions que son objecte d'estudi no absorbeixen, no cs viable. Aixo es
degut al fet que, a les concentracions d'eluent que son necessaries per a
separar els anions en un temps raonable, 1'absorbancia es tan elevada
que no entra dins el camp de treball del detector ultraviolat. Nomes
quan la longitud d'ona es de 304 nrn, horn comenca a obtenir una
absorbancia que permet d'estabilitzar la linia de base de forma que el
seu registre grafic quedi dins el format del paper enregistrador.
Els parametres que cal tenir en conipte per a optimitzar l'analisi dels
anions en ernprar el detector ultraviolat son els que ja hem indicat en el
cas de treballar amb el detector d'index de refracci6:
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- concentracio de Peluent
- velocitat de l'eluent
- pH de Peluent
i a mes cal tenir en compte tambe:
- longitud d'ona de treball
4.2.2.1. Variacid de la concentracio de l'eluent
A la taula VI son relacionades les diferents concentrations de
Peluent amb els temps de retencio, utilitzant un flux de 2 ml/min. El
pH de treball es el de l'eluent: 4 per al biftalat potassic i 5,5 per al per-
clorat sodic.
Les concentracions mes adients per a ambdos eluents serien de
I'ordre de 0,04 M. A les figures 7 i 8 horn mostra els cromatogrames
corresponents a la utilitzacio d'ambdos eluents.
TAULA VI
Temps de retencio dell anions en funcio de la concentracio de l'eluent
Conc. mol/l tR Cl- tR NO2 tR NO- tR SOQ
perclorat s6dic min min min min
0,02 5,1 5,9 6.9
0,04 3,2 3,6 4,2
0,06 2,6 2,9 3,3
biftalat potassic
0,02 5,2 6,4 9,6 -a
0,04 3,4 4,2 5,9 6,9
0,06 2,9 3,4 4,6 4,2
a Quan la concentraci6 de biftalat potassic es 0,02 M, el pit corresponent a 1'ani6
sulfat queda superposat al pic de l'efecte del solvent.
4.2.2.2. Variacio de la nelocitat de l'eluertt
Les variacions del flux de Peluent han estat fetes des de 0,7 fins a
2 ml/min, fixant les concentrations d'ambdos eluents a 0,04 M i dei-
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3
1?
Ii- 2 4 6 MIN
Fig. 7. Eluent: perclorat sodic 0,04 M; pH = 5,5; flux: 2 ml/min; sensib.: 0,01 u.a.;
at.: 1024; long. ona: 190 nm; (1) clorur 588 ppm; (2) nitrit 152 ppm; (3) nitrat
121 ppm.
0 4 8 12 MIN
4
Fig. 8. Eluent: biftalat potassic 0,04 M; pH = 4,0; flux: 2 ml/min; sensib.; 0,0025
u.a.; at.: 64; long. ona: 308 nm: (1) clorur 141 ppm; (2) nitrit 182 ppm; (3) nitrat
146 ppm; (4) sulfat 185 ppm; (S) solvent.
xant els pH de la solucio, que son 5,5 i 4,0 per al perclorat sodic i el
biftalat potassic, respectivarnent (taula V11).
Tant per al biftalat potassic com per al perclorat sodic, una velocitat
d'eluent de 2 ml/min permet resolucions bones amb un temps d'analisi
prou curt.
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TAULA VII
Temps de retencio dels anions en funci6 del flux de l'eluent
Flux ml/min tR Cl tR N02 tR NO3 tR SO4
perclorat sodic min min min min
0,7 9,4 10,6 12,2
1,0 6,6 7,4 8,5
1,5 4,4 4,9 5,7
2,0 3,2 3,6 4,2
biftalat potassic
0,7 10,4 12,4 17,5 20,0
1,0 6,8 8 ,4 12,0 13,6
1,5 4,7 5,6 8,0 9,3
2,0 3,4 4,2 5,9 6,9
4.2.2.3. Variacio del pH de l'eluent
Els pH corresponents a la dilucio de la sal en aigua per a obtenir les
concentracions adequades d'eluent son:
perclorat sodic 0,04 M pH = 5,5
biftalat potassic 0,04 M pH = 4,0
Nomes ha estat fet l'estudi de la variacio del pH amb el biftalat po-
tassic com a eluent, ja que el perclorat sodic es la sal d'un acid fort i
caldria anar a valors de pH molt extrems per a obtenir variacions apre-
ciables dels temps de retencio, i les columnes utilitzades no permeten
grans canvis de pH.
La variacio del pH per al biftalat potassic ha estat feta amb hidroxid
sodic i acid acetic.
Els resultats han estat els mateixos que els indicats a l'estudi amb el
detector d'index de refraccio.
4.2.2.4. Variacio de la longitud d'ona
Un canvi de la longitud d'ona no perniet de variar la resolucio, re-
tencio o selectivitat dels pies dell anions; nomes permet d'augmentar o
disminuir el senyal del cromatograma.
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Aquesta variaci6 de la longitud d'ona ha estat feta tenint en compte
les conditions optimitzades anteriorment: concentracio d'eluent 0,04 M
i flux 2 ml/min.
Perclorat sodic
Prirneranlent, horn ha comprovat que els resultats obtinguts amb el
detector ultraviolat del cromat6graf s6n els mateixos que els obtinguts
a l'estudi espectrofotometric anterior en el cas dels anions per separat.
Despres, ha estat fet un estudi per a trobar la longitud d'ona optima en
el cas de treballar amb barreges de concentracions sernblants entre elles
d'aquests anions, que permeti la maxima sensibilitat de detecci6 de tots
els anions sense necessitat de canviar de longitud d'ona.
Corn que el temps de retenci6 i 1'amplada del pit s6n independents
de la longitud d'ona, aquest estudi amb barreges ha estat fet mesurant
l'alcaria dels pies de cada ani6 a cada longitud d'ona assajada, dins 1'in-
terval compres aproximadament entre els maxims dels anions de nitrit
i nitrat. La longitud d'ona optima sera la que horn trig de forma que les
diferencies d'alcaria respecte al maxim siguin minimes.
A la taula VIII son representades les alcaries dels pies en funci6 de
la longitud d'ona.
Aquests resultats verifiquen els maxims d'absorbancia obtinguts per
a cada ani6 a 1'estudi espectrofotoinetric previ.
A 1'hora d'analitzar 1'ani6 de clorur, cal augmentar la sensibilitat de
1'aparell 8 vegades per tal d'obtenir alcaries sernblants a les de nitrit i
nitrat, a causa de la menor absorbancia del clorur enfront dels altres dos
anions.
Per a fer una analisi dels dos anions, nitrit i nitrat, horn pot treballar
a una longitud d'ona intermedia entre els dos maxims (200 i 209 nrn),
de tal manera que la diferencia d'alcaries a la longitud d'ona correspo-
nent al maxim i a la longitud d'ona escollida, sigui semblant taut per al
nitrit corn per al nitrat. Aixi la diferencia entre:
h max NO3 hX NO3
ha d'esser igual o semblant a:
h max NOz - hx NOz
La longitud d'ona a la qual s'acompleix 1'expressi6 anterior es la
corresponent a 204 nm:
NOz 8,45 8,1 = 0,35
NO3 9,35 9,0 = 0,35
La longitud d'ona de 204 urn sera, doncs, l'optinla per a 1'analisi de
nitrit i nitrat conjuntanlent.
Veiem que, per a obtenir el nlaxim de sensibilitat en el cas de l'ana-
lisi conjunta dels tres anions de clorur, nitrit i nitrat, hone no pot tre-
ballar a una longitud d'ona fixa.
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TAULA VIII
Alcada dels pics en funcio de la longitud d'ona
longitud d ' ona (nm ) hCi-(cm) hN02 (cm) h NO -3 (CM)
190 8,4 - -
191 6,4 -
192 4,8 -
195 1,8 - -
197 - 6,6 9,1
198 6,9 9,3
199 7,1 9,3
200 - 7,3 9,35
201 7,5 9,25
202 7,7 9,2
203 8,0 9,1
204 - 8,1 9,0
205 - 8,15 8,65
206 - 8,3 8,6
207 8,3 8,3
208 - 8,4 8,15
209 8,45 7,8
210 - 8,3 7,4
211 8,3 7,1
A 204 nn1, els clorurs no son apreciables a aquesta concentracio de
30 ppm, per tant, una alternativa seria de fer dues analisis: una a 190
nm i 1'altra a 204 nm, per tal de determinar separadarnent els clorurs,
els nitrits i els nitrats.
Un altra alternativa seria de fer un canvi de la longitud d'ona despres
d'haver sortit 1'i6 de clorur, per tal de veure una alcaria maxima per a
cada pic.
Aquest darrer procedirnent consistiria a comencar el cromatograma
amb una longitud d'ona de 190 nm i esperar que sort is el pic correspo-
nent a1 clorur. Un cop la linia de base tomes al seu floc, hom canviaria
la longitud d'ona a 204 nm i ajustaria novament la linia de base de
1'aparell.
Cal ajustar la linia de base despres de canviar la longitud d'ona,
perque In ha una diferencia d'absorbancia de l'eluent entre les longituds
d'ona de 190 i 204 nun.
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flux: 2 ml/min
sensibilitat del detector: 0,0025 u.a.
volum d'injeccio: 100µl
4.2.2.5. Limit de deteccio
Horn ha fet un estudi de la variacio del senyal del detector ultravio-
lat en funcio de la concentracio de cada anio.
El paranletre mesurat ha estat l'alcaria dels pics igual que en el cas
d'estudi amb el detector d'index de refraccio.
A ]a taula IX son representats els limits de deteccio per a cada anio i
eluent.
Horn hi pot veure que amb el detector ultraviolat, quan es utilitzat
el perclorat sodic corn a eluent, la sensibilitat es molt mes elevada que
amb el biftalat potassic.
Comparant aquests resultats amb els obtinguts en utilitzar el detec-
tor d'index de refraccio, hom pot apreciar que, treballant amb el bifta-
lat potassic, la sensibilitat es mes gran si es utilitzat el detector d'index
de refraccio.
Pero la sensibilitat amb el perclorat sodic es molt mes elevada que
amb el biftalat potassic i el salicilat sodic quan hom treballa amb el
detector ultraviolat.
TAULA IX
Limit de deteccio per a cada anio i eluent
anus limit de detecci6
perclorat sodic (ppb) biftalat potassic (ppm)
clorur 3 4,5
nitrit 0,2 30
nitrat 1 35
sulfat (10 ppm) 15
5. APLICACIO PRACTICA
Despres dc tot aqucst estudi experimental per a la determinacio
d'anions inorganics en mostres aquoses, ha estat feta una aplicacio
prictica que consisteix a analitzar set mostres d'aigiies naturals proce-
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dents de la conca del riu Llobregat, facilitades per la Societat d'Aigues
de Barcelona.
Com que la concentracio de clorur i nitrat es molt mes elevada que
la de nitrit, i aquest ultim anio presenta un cert interes en la seva deter-
minacio, hom ha procedit a 1'analisi quantitativa del nitrit i a la identifi-
cacio dels pics corresponents al clorur i al nitrat.
La concentracio de nitrit de les mostres, obtinguda mitjancant el
metode d'analisi colorimetrica (metode de Griess) utilitzat per la Socie-
tat d'Aigues de Barcelona, variava de 10 a 700 ppb.
La metodologia utilitzada per a aquesta analisi ha estat l'optimitza-
da al llarg de l'estudi anterior.
Condicions experimentals:
columna: ionosphere tm A
eluent: perclorat sodic 0,4 M pH = 5,5
detector: ultraviolat
longitud d'ona: 209 nm
flux d'eluent: 2 ml/min
volum d'injeccio: 1000
pressio: 1000 p.s.i.
A la figura 9 mostrem un dels cromatogrames obtinguts a l'analisi
de les mostres d'aigues.
3
1^
4
t
W
4 8 Mix
Fig. 9. Eluent: perclorat sodic 0,04 M; pH = 5,5; flux: 2 ml/min; sensib. 0,0025
u.a.; at.: 64; long. ona: 209 nm.; (1) clorur ' 350 ppm; (2) nitrit 20 ppb; (3) nitrat
' 50 ppm; (4) sulfat ^-' 0,5%6.
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6. CONCLUSIONS
Han estat assolits els objectius d'aquest treball: aconseguir una ana-
lisi rapida, senzilla i sensible dels ions de clorur, nitrit, nitrat i sulfat,
optimitzant les condicions analitiques. A mes, ha estat posat a punt un
nou metode de determinaci6 amb detector ultraviolat, emprant un nou
eluent no descrit fins ara a la bibliografia per a aquesta finalitat, que ha
permes la determinaci6 de nitrit a un nivell de sensibilitat no aconseguit
fins ara per cap metode directarnent i sense fer concentracions previes.
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